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(g> Substituierte Aryloxazole. ihre Herstellung und Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel 



Es werden neue substituierte Aryloxazole der aHgemeinen 
Formel I 



R 1 - C > 



C - SR _ 

y 2 



(i ) 



worin R 1 und R 2 die in der Beschreibung angegebene Bedeu 
tung haben, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung als Schadlingsbekampfungsmittel. insbesondere ge- 
gen Nematoden. beschrieben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Aryloxazole, deren Herstellung and ihre Venvendung als Schadlings- 
bekampfungsmittel, insbesondere gegen Nematoden. 

F« <inH hpreits Arvlisoxazole mit nematizider Wirkungbekannt, wie z.B. aus U.b.P.i/ 81 «a. 

DU I bekannlen ^eSdunten haben jedoch den Nachteil, daB sie entweder nicht ausreichend pflanzenver- 
traelich oder aber nicht ausreichend wirksam sind. ;„.K,.«».„i«w w^n 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verbindungen bere.tzustellen, die .nsbesondere gegen 
Nematoden gut wirksam sind, ohne gleichzeitig pflanzenun vertraglich zu sein. 

Es wurde nun gcfunden.daB Aryloxazole der allgemeinen Formel 

N 
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R, — C C — SR 2 (l> 

15 X / 

O 



R^dnen gegebenenfa.ls ein- oder mehrfach. g )eich oder verschieden durch Halogen <^^* 
,„ kvl C, ^ Alkoxv Ci 4-Alkylthio, Di-C-4-alkylamino, C-e-Alkoxycarbonyl, Halogen-C, 4-alkyl. Ha ogen 
C' ^ikow Halogen-Q "alky thio, Halogen-C, -e-alkoxycarbonyl. Halogen-C3- 6 -cycloalkyL Hatogen- 

Phenylthio oder Halogenphenylthio substituierten Phenyl-, B.phenyl-, Naphthyl-, Furyl-. Th.eny! oder Pyndy. 

Kfnen et Sir mehrfach gleieh oder verschieden durch Ha.ogen substituierten C, _ .-A.kyl- C= : l 2 - A.keny.- 
r, „ Alkinvl- 6 -Cvcloalkyl- oder Cj-e-Cycloalkylmethylrest bedeutet. der durch C,-4-Alkoxy, C,_4-AI 
Khnfo cTe-^ Halogen-C, -4-alkoxy, Halogen-C, _4-a kylth.o. Ha.ogen- 

C 3 6 cvcloaTkyr ci! 2 -Alkoxycarbonyl oder Halogen-C 2 -4-a!koxycarbonyl substitu.ert se.n kann, 
Si flSSSSSSU nema y tiz,de wkung bei gleichzeitig guter ^™?J?^ t ^ , 8 5n beiBende 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen zeigen dariiber hinaus aber auch erne gute W.rkung gegen oeiuenae 

"oSZSSSL*. V ert ,ir.du„ g «r, d«r Formel I lessen s icn n.cn an sich bek.nnun M «hod<» d.darcr, 
35 herstellen. daB man 
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a) Verbindungen der Formel 11 
N 



R, — C C— SA (II) 

O 



wobei R, die in Formel I angegebene Bedeutung hat und A Wasserstoff, Ammonium Oder em Atkahme aU 
bedeute mft Verbindungen dlr Formel Z-R 2 ,wobei Z eine Fluchtgruppe w,e z.B. Hal ogen M yla, und 
TosXt s^und R 2 die in Formel I angegebene Bedeutung hat in einem ^X^^mZ 
Losungsmittelgemisch bei gegebenenfalls erhohterTemperatur und gegebenenfalls be, erhohtem Druck .n 

thyloxiran in einem inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch be. gegebenenfalls erhohter Tempe 
ratur und gegebenenfalls bei erhdhtem Druck in Gegenwart e.ner Base umsetzt. oder 
c) falls R 2 die Reste 

CF, CF, CF, 

I 
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C_CO-OCH 3 -C-CO-OC^ oder _ C -COO -C^-Halogena.kyl 



bis -40°C umsetzt- 



Als Basen konnen organische und anorganische Basen eingesetzt werden. ^^^TS^S^.L'ISr 
lamin und Tripropvlamin. Alkali- und Erdalkal.metallhydnde, -hydrox.de, -carbonate und bicarbonate, aoer 
auch Alkalialkoholate, wie z.B. Natriummethylat oder Kalium-tert.-butylat. 
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Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen geeignete Losungsmittel sind z.B. Diethylether, 
Dioxan und Tetrahydrofuran, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Petrolether; 
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform; Nitnle 
wie Acetonitril, Propionitril; N.N-dialkylierte Amide wie Dimethylformamid; Ketone wie Aceton. Methylethyl- 
keton; Dimethylsulfoxid, Sulfolan sowie Wasser und Alkohole, z.B. Methanol Ethanol, Isopropanol oder Butanol 
und die Gemische solcher Losungsmittel untereinander. 

Die Reaktion wird in Abhangigkeit von den Reaktanden bei Temperaturen zwischen -70°C bis 120°C 
durchgefuhrt. Auch in Abhangigkeit von den Reaktanden kann die Anwendung von Druck zweckmaBig sein. 
Der dann angewendete Druck liegt im Bereich zwischen 1 bis 25 bar. Die Reaktionsdauer betragt ca. 0,5 bis 48 
Stunden. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend auf Eis/Wasser gegossen, extrahiert und in an sich bekannter 
Weise aufgearbeitet. Die anfallenden Produkte lassen sich in ublicher Weise durch Umkristalhsation, Vakuum- 
destillation oder Saulenchromatographie reinigen. 

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Verbindungen der Formel II sind entweder bekannt oder lassen 
sich nach an sich bekannten Verfahren herstellen. 

Aufgrund der nematiziden Wirksamkeit bei guter Pflanzenvertraglichkeit konnen die erfindungsgemaBen 
Verbindungen mit Erfolg im Pflanzenschutz als Schadlingsbekampfungsmittel in der Landwirtschaft, im Wem-, 
Obst- und Gartenbau und in Forstkulturen eingesetzt werden. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematodes die erfindungsgemaB bekampft werden konnen. gehoren beispiels- 
weise die Wurzelgallen-Nematoden, wie Meloidogyne incognita, Meloidogyne hapla. Meloidogyne javanica. die 
Zysten bildenden Nematodes wie Globodera rostochiensis, Heterodera schachtii, Heterodera avenae, Hetero- 
dera glycines, Heterodera trifolii. Stock- und Blattalchen, wie Ditylenchus dipsaci, Ditylenchus destructor, 
Aphelenchoides ritzcmabosi, Pratylenchus neglectus, Pratylenchus penetrans, Pratylenchus curvitatus sowie 
Tylenchorhynchus dubius, Tylenchorhynchus claytoni, Rotylenchus robustus. Heliocotylenchus multicmctus, 
Radopholus similis, Belonolaimus longicaudatus. Longidorus elongatus und Trichodorus primitivus. 

Aufgrund der insektiziden und akariziden Eigenschaften der erfindungsgemaBen Verbindungen bieten sie 
dariiber hinaus Anwendungsmoglichkeiten sowohl in der Behandiung gegen Schadlinge in den verschiedensten 
Stadien der Kulturpflanzen als auch gegen Schadlinge an Mensch und Tier. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe erfolgt in Form ihrer handelsublichen Formulierungen 
und/oder aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren Die Aufwandmenge fur die Bekampfung von Nematoden pro Hektar betragt etwa 
0,03 kg bis etwa 10 kg, vorzugsweise etwa 0,3 kg bis etwa 6 kg. 

Die Wirkstoffe oder deren Mischungen konnen in die ublichen Formulierungen iiberfuhrt werden wie Losun- 
gen Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Schaume, Pasten, losliche Pulver, Granulate, 
Aerosole, Suspensions-Emulsionskonzentrate, Saatgutpuder, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische 
Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saalgut, ferner in Formulierungen mit 
Brennsatzen, wie Rauchcrpatronen, -dosen, -spiralen u.a. sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mil 
Streckmitteln. also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. . 

Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage aromatische Kohlenwasserstoffe wie Xylol. 
Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Chlor- 
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Parafhne, 
z;B. Erdolfraktionen, Alkohole wie Butanol, Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylet- 
hylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie Dimethylformamid und 
Dimethylsulfoxid sowie Wasser. 

Mit verfliissigten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei 
normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase wie Halogenkohlenwas- 
serstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage naturliche Gesteinsmehle wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit. Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle wie hochdisperse Kie- 
selsaure, Aluminiumoxid und Silikate sowie als feste Tragerstoffe fur Granulate gebrochene und fraktiomerte 
naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorgani- 
schen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, 
Maiskolben undTabakstengel. 

Als Emulgatoren bzw. schaumerzeugende Mittel seien genannt nicht-ionogene und anionische Emulgatoren 
wie Polyoxyethylen-Fettsaure- Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkyl- 
sulfonate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. 

Als Dispergiermittel seien z.B. Lignin. Sulfitablaugen und Methylcellulose genannt. 

Es konnen in den Formulierungen auch Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
pulvrige, kornige oder iatexformige Polymere verwendet werden wie Gummi arabicum, Polyvmylalkohol und 
Polyvinylacetat 

Weiterhin konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisendioxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe wie Alizarin-, Azo-Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink mitverwendet werden. 
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Die Formulierungen enthalten bn al.gcmeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozen, Wirkstoff, vorzugswe.se 
zwischen 0,5 und 90%. 

Beispiele fur Formulierungen sind: 
l.Spritzpulver 

len. 

H. Staubepulver 
IH.Granulat 

5 Gewichtsteile der Verbindung gemaB Beisp.el 1 werden in 10 Teilen Methylenchlorid gelost und auf 95 
GewtchTs^ 

IV. Emulsionskonzentrat 

20Gewichtsteile der Verbindung gemaB Beispiel 1 werden in einer ^S^ 5 £tSS!^S^ 

g Se folgenden Beispiele beschreiben die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbmdungen. 

Beispiel 1 

2-{Bromdifluormethylthiol-5-(4-chlorphenyll-oxazol 

2 14 g (0.07 moll einer 800/oigen Natriumhydridsuspension in Paraffinol wird m™*™ 1 "^^^ 
schen u 8 nd in 15 ml Dimethylformamid S -Pend.er, Bei ^^^^^^ eT wrird 30 min. bei 
g (0.035 moll M4-Ch^rpheny.l^ d ft und die 

Raumtemperatur nachgeruhrt Danach werden 7,34 g jpjm t d« Reaktionse emisch wird auf 300 ml Eis/Was- 
Reaktionslosung 12 Stunden ^^^^^^^^^^L^ Phasen werden uber 
ffJSSSf SZSXX+SSSL Sung erfolgt ubef Sau.enchromatograph.e (Eluent: He- 

xan/Essigester 4 : 1). 
Ausbeute:5,93 g = 49,7% der Theorie. 
ng: 1,6313. 

Beispiel 2 

5-(4-Chlorphenyl)-2-difluormethyllhio-oxazol 
Eine UXme vol 5.0 g (0.024 m ol)«4-Chlorph CT yl)-2-o». Z ol.hiol .n 22 ml Dioxan r"™^^"!™" 

chromatographiert. 
55 Ausbeute: 5,16 g a 82,2% der Theorie. 
rt%: 1,5997. 

Beispiel 3 

5-(4-Chlorphenyl)-2-trifluorethylthio-oxazol 

Zu einer auf 0*C gekuh.ten Suspension von 
Dimethylformamid wird langsam e.ne Losung von 10 g (0.048 mo ) 5 .(4 ^""'P"* » ' e(0 024 mol)Trifluor- 
Dimethylformamid zugetropft Nach ^^^^SS^SS^S^^^^^ unter 
ethyltosylat in 20 ml Dimethylformamid zugetropft. ^ n M ^ ,,e 1 ^ "T^Sr extrahiert mehrmals mil Ether. 
Stickstoff auf 1 10°C. Nach dem Abkuhlen g.eBt man in ca. 1000 ml E passer, <™* Einengen erhaltene Ol 
wascht gul mit Wasser und trocknet die Etherphase uber Magnes.umsulfat. Das nach dem fc.nengen 
wird an Kieselgel chromatographiert. 
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Ausbeute:3,0 g ^ 42,5% der Theorie bez. auf Tosylat. 
p D .92 94° C 

In analoger Weise werden die folgenden Verbindungen hergestellt, wobei R t und R 2 die in FormeTI angegebe- 
ne Bedeutung haben. 

Beisp.el Nr. R, R2 Fp ° c/n D 

\ — CHF, 1,58316 10 

F F 

x 

— CH 2 — CH — CH 3 1,57804 «5 
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Die nachfolgenden Anwendungsbeispiele zeigen die biologische Wirkung der erfindungsgmji«en Verbindun- 
gen. 

Anwendungsbeispiel A 
Bekampfung von Wurzelgallennemaioden (Meloidogyne incognita) 

1 0%ige pulverfdrmige Wirkstoffzubereitungen werden gleichmaQig mil Boden vermischt, der mit den Testne- 
maioden stark verseucht tst. Danach fullt man den so behandelten Boden in 0,5 Liter fassende Tonschalen sat 
Gurkensamen ein und kuhiviert bei einer Bodentemperatur von 25- 27° C im Gewachshaus. Nach e.ner Kultur- 
dauer von 25-28 Tagen werden die Gurkenwurzeln ausgewaschen, im Wasserbad auf Nematodenbefall (Wur- 
zelgallen) untersucht und der Wirkungsgrad des Wirkstoffes im Vergleich zur verseuchten Kontrolle in 0/0 30 
bestimmt. Wird der Nematodenbefall vollstandig vermieden, wird der Wirkungsgrad als 100% festgesetzt. 

Bei einer Dosis von 25 mg Wirkstoff je Liter Boden konnte ein Nematodenbefall durch Meloidogyne incognita 
durch die Verbindung gemaB Beispiel 2 vollstandig (1 00% ig) vermieden werden. 

Anwendungsbeispiel B 35 

Wirkung kurativer Blattbehandlung der Buschbohne (Phaseolus vulgaris nanus Aschers.) gegen bewegliche 
Stadien der Gemeinen Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae Koch) 

Im warmen Gewachshaus werden Samlinge der Buschbohne bis zur vollstandigen Entwickhing der Primar- 40 
blatter angezogen und dann mit Blattstucken belegt, die von Tetranychus urticae befallen s.nd. E.nen Tag spater 
werden die Blattstiicke entfernt und die Pflanzen mit einer 0,1% Wirkstoff enthaltenden waBngen Zubereitung 
tropfnaB gespritzt. Nach 7 Tagen bei 22-24°C wird der Anteil toter beweglicher Stadien von Tetranychus an 
den behandelten und an unbehandelten Pflanzen bestimmt. Daraus wird nach Abbott die Wirkung der Behand- 

lung berechnet. «/•«#- 1 45 

Die Verbindungen gemaB Beispielen 2 und 4 hatten eine mehr als 80%ige Wirkung. 

Anwendungsbeispiel C 

Wirkung kurativer Blattbehandlung der Buschbohne (Phaseolus vulgaris nanus Aschers.) gegen Eier der 50 
Gemeinen Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae Koch) 

Im warmen Gewachshaus werden Samlinge der Buschbohne bis zur vollstandigen Entwicklung der Primar- 
blatter angezogen und dann mil adulten Weibchen von Tetranychus urticae besetzt Einen Tag spater werden 
die Pflanzen mit den inzwischen abgelegten Eiern mit 0,1% Wirkstoff enthaltender waBnger Zubereitung 55 
tropfnaB gespritzt. Nach 7 Tagen bei 22-24°C wird der Anteil abgestorbener Eier an behandelten und unbe- 
handelten Pflanzen bestimmt. Daraus wird nach Abbott die Wirkung der Behandlung berechnet. 

Die Verbindung gemaB Beispiel 2 hatte eine mehr als 80%ige Wirkung. 

Anwendungsbeispiel D 60 

Wirkung prophylaktischer Blattbehandlung gegen die Braune Reiszikade (Nilaparvata lugens Stal) 

Im warmen Gewachshaus werden Reissamlinge (etwa 15 je Topf) bis zur Ausbildung des dritten Blattes 
angezogen und dann mit einer 0.1% Wirkstoff enthaltenden waBrigen Zubereitung tropfnaB gespritzt. Nach 65 
dem Antrocknen der Spritzbelage wird uber jeden Topf ein Klarsichtzylinder gestulpt. Auf jeden Top werden 
dann etwa 30 Individuen der Braunen Reiszikade (Nilaparvata lugens) gebracht. Nach 2 Tagen Aufstellung bei 
26°C im Gewachshaus wird der Anteil abgetoteter Zikaden festgestellt Unter Bezug auf emige unbehandelt 
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gebliebene KontrolUopfe wird daraus nach Abbott die Wirkung berechnet 

Die Verbindungen gemaB den Beispielen 1 , 2 und 4 hatten erne 80 - 1 00%.ge Wirkung. 

Anwendungsbeispiel E 

Ovizide Wirkung auf Eigelege des Agypt.schen Baumwollwurmes (Spodoptera littoralis Boisd.) 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen werden als wSBrige wSSS 
konzentrat.on 0,1% eingesetzt. In diese W.rbt<^it»^^^ l JWO^ ^ 
ten Fa.terweibchen auf Fi.terpapier ^gese«z« wo^ 

Tage im Labor unter Langtagbedingungen in geschlossenen 7?"*"*"""^ , EiBe | e een 
beuneilung ist die prozentua.e Sch.upfverhinderunp ; ^J^^^S^S&f^^mMu^ 
Die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 2 und 3 zeigten eine ° 

Anwendungsbeispiel F 
Ovizide Wirkung auf Eiablagen der Baumwolleule (Heliothis virescens) 

Die er findungsgemaBen Verbindungen werden a.s waBnge 
von 0,1 o/o eingesetzt. In diese Wirkstoffzubere.tungen werden ^^^Jw&whi und fur vier Tage 
Falterweibchen auf Fi.terpap.er abgesetzt worden ,s.nd ^^SS^SSSam fur die Wirkungsbeur- 
bei 25° C unter Langtagbedingungen in geschlossenen P elrlKhalen ^ Eiablaeen 
teilung ist die prozentuale Schlupfverhinderung im Vergle.ch ^ un ^ handeUen E,ab,a S en - 
Die Verbindung gemaB Beispiel 2 zeigte eine 80 - 100%.ge Wirkung. 

25 Anwendungsbeispiel G 

Abtd.ende Wirkung nut Larven (LI) der Baumwolleule (Heliolhis virescens) 
Die er,,„dungsg«n,g B en Verbindungen w.rder, „. '^^^S^^^SISS^^ 
rTcndltb^^^^ 

SS^^^t r^^^SSg^Ji* -eriuru * die 

Patentansprtichc 
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1 . Aryloxazole der allgemeinen Forme! 1 
N 
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R, — C C — SRi (U 
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R^nen gegebenenfalls ein- oder mehrfach. g.eich oder -« ch £ d ^ 

cloalkyl. C, -4-Alkoxy. C, -4- AlkyUhio D.-C, -4£*™»* ^^^^^^^^^ 
^ a) Verbindungen der Formel II 
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R, — C C-SA (ID 

65 \ / 
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wobei 



i R, die in Forme. I angegebene Bedeutung hat und A Wasserstoff, Ammonium oder ein Alkali- 
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metal! bedeutel, mil Verbindungen der?Formel Z-R 2 , wobei Z eine Fluchtgruppe wie z.B. Halogen, 
Mesylat und Tosylat ist und R 2 die in Forme! I angegebene Bedeutung'hat. in einem inerten Losungs- 
mittel Oder Losungsmittelgemisch bei gegebenenfalls erhohter Temperatur und gegebenenfalls bei 
erhohtem Druck in Gegenwart einer Base umsetzt, oder 

b) falls R 2 den Rest -CHF-CF 3 bedeutet, die Verbindungen der Formel II mit 2,2,3-Tnfluor-3-tn- 
fluormethyloxiran in einem inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch bei gegebenenfalls er- 
hohter Temperatur und gegebenenfalls bei erhohtem Druck in Gegenwart einer Base umsetzt, oder 

c) falls R 2 die Reste 

CF, 
I 

— C — CO — OCH] 
I 

F 



CF 3 CF 3 

I I 
_ C — C O — OC 2 H s oder — C — COO — C 2 _ 4 -Ha1ogenalkyl 



bedeuten. die Verbindungen der Forme! H mit 2 f 2 T 3-Trifluor-3-trinuormethyloxiran, in Methanol, Etha- 
nol bzw. einem Halogen-C 2 -4*alkanol als Losungsmittel und Reaktionspartner, bei Temperaturen von 
-70°C bis -40° C umsetzt. 

3. Verwendung von Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel I zur Bekampfung von Schadhngen, 

insbesondere Nematoden. 

4. Schadlingsbekampfungsmittei gekennzeichnet durch eincn Gehalt an mmdestens einer Verbindung ge- 
maB Anspruch 1 der Formel I. 

5. Schadlingsbekampfungsmittei gemaB Anspruch 4 in Mischung mit Trager- und/oder Hilfsstoffen. 
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